โครงสร้าง สมบัติ และการจำลองโมเลกุลของการปรับสภาพพื้นผิว ไหมธรรมชาติ และพอลิโอเลฟิ นโคพอลิเมอร์ by Tanissara, Pinijmontree
  
ธนิสสรา  พินิจมนตรี : โครงสร้าง สมบติั และการจาํลองโมเลกลุของการปรับสภาพพ้ืนผวิ
ไหมธรรมชาติและพอลิโอเลฟินโคพอลิเมอร์ (STRUCTURES, PROPERTIES AND 
MOLECULAR SIMULATION OF SURFACE MODIFICATION OF NATURAL SILK 
AND SOME POLYOLEFIN COPOLYMERS)  อาจารยท่ี์ปรึกษา : ผูช่้วยศาสตราจารย ์
ดร.วิสิษฐ ์ แววสูงเนิน, 196 หนา้. 
 
 งานวิจยัน้ีเป็นการศึกษาโคพอลิเมอร์ในระดบัโมเลกุลทั้งพอลิเมอร์แบบธรรมชาติและพอลิ
เมอร์สงัเคราะห์ ขั้นแรก คือ การศึกษาโดยใชเ้สน้ใยไหมเป็นตวัแทนพอลิเมอร์แบบธรรมชาติ ซ่ึงได้
เลือกวิธีการปรับสภาพพ้ืนผิวมาใชใ้นการปรับปรุงสมบติัของไหมธรรมชาติโดยการกราฟทพ์อลิ
เมอร์ลงบนเส้นใยไหมดว้ยกระบวนการโคพอลิเมอไรเซชนัและวิธีการป่ันเส้นใยไหมดว้ยเทคนิคอิ
เล็กโทรสปินนิง ซ่ึงสําหรับวิธีท่ีหน่ึง พบว่าการกราฟทด์ว้ยเมทาไครเลทและไดเมทาไครเลท ให้
ผลผลิตและประสิทธิภาพของเส้นไหมดีข้ึน และมีค่าสูงกว่าการกราฟทด์ว้ยเมทาไคราไมด ์ (MAA) 
การกราฟทด์ว้ยเมทาไคราไมดแ์ละไดเมทาไครเลท ยงัทาํใหเ้ส้นไหมท่ีไดมี้ความนุ่มเม่ือสัมผสัดว้ย
มือ ยกเวน้การกราฟทด์ว้ยไดไฮดรอกซีเอทิลเมทาไครเลท (HEMA) ท่ีเส้นใยมีความแขง็มากข้ึน 
เส้นไหมท่ีผา่นกระบวนการกราฟทด์ว้ยมอนอเมอร์ประเภทไดเมทาไครเลทสามารถทนความร้อน
ไดสู้งข้ึน ส่วนวิธีท่ีสอง พบว่าสารละลายไหมมีความหนืดเพ่ิมมากข้ึน เม่ือความเขม้ขน้สูงข้ึนและ
เส้นใยท่ีไดจ้ะเปล่ียนจากเส้นใยท่ีมีเมด็เกาะท่ีพื้นผิวจะค่อย ๆ กลายเป็นเส้นใยท่ีมีลกัษณะผวิเรียบ
มากข้ึน เม่ือเพิ่มด้วยความต่างศกัย  ์จะทาํให้ได้เส้นใยท่ีมีขนาดเล็กลงเม่ือระยะห่างระหว่างขั้ว
เพิ่มข้ึน เส้นใยเหล่าน้ีจะมีการเช่ือมต่อกนัมากข้ึนเม่ือมีการเติม 1-แอลิล-3-เมทิลอิมมิดาโซลเลียม
คลอไรด ์(AmimCl) ลงไปในสารละลายไหม และจะพบว่าพื้นผวิเส้นใยไหมจะมีลกัษณะเรียบมาก
ข้ึนเม่ือปริมาณของ AmimCl ลดลง พร้อมกบัเพิ่มความต่างศกัยข์ณะทาํการป่ันเส้นใย เพื่อทาํความ
เขา้ใจเก่ียวกบัพื้นฐานขององคป์ระกอบทางเคมีของโคพอลิเมอร์ ไอโซแทคติคพอลิโพรพิลีน (iPP) 
อแทคติคพอลิโพรพิลีน (aPP) และ ซินดิโอแทคติคพอลิโพรพิลีน (sPP) จึงใชศึ้กษาสมบติัเชิงโครง
รูปและเชิงพลวติัการจาํลองแบบโมเลกุลด้วยความพิวเตอร์เทคนิคมอนติคาร์โล ซ่ึงพบว่า iPP 
เคล่ือนท่ีไดเ้ร็ว aPP และ sPP สาํหรับสารผสมพอลิโพรพิลีนท่ีมีแทคติคซิต้ีต่างกนั พบว่า iPP และ 
aPP เคล่ือนท่ีชา้ลง ในขณะท่ี sPP เคล่ือนท่ีเร็วข้ึน ซ่ึงอนัตรกิริยาภายในสายโซ่มีผลสูงกว่าอนัตร
กิริยาระหวา่งโมเลกลุสาํหรับ iPP และ aPP แต่ใหผ้ลตรงขา้มกบัระบบ sPP การศึกษาพฤติกรรมเชิง
พลวตัของ aPP พบวา่ สายโซ่ท่ีมีมอนอเมอร์ต่างชนิดอยูติ่ดกนัจะเคล่ือนท่ีไดเ้ร็วกว่า aPP ท่ีมีมอนอ
เมอร์ชนิดเดียวกนัอยูต่่อกนัในสายโซ่นั้น ซ่ึงพบว่าผลของอนัตรกิริยาภายในโมเลกุลสูงกว่าผลของ
อนัตรกิริยาระหว่างสายโซ่เม่ือ Pm เขา้ใกล ้0 และใหผ้ลตรงขา้มกบักรณีท่ี Pm เขา้ใกล ้1 การกราฟท์
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พอลิเอทิลีน (PE) ใชเ้ป็นแบบจาํลองสาํหรับการกราฟทพ์อลิเมอร์ลงบนเส้นไหม การกราฟท ์PE ลง
บนพื้นผวิท่ีมีอนัตรกิริยา จะทาํใหส้ายโซ่จะยดืออกมากข้ึนเม่ือความหนาแน่นและจาํนวนของพอลิ
เอทิลีนท่ีใชก้ราฟท์มากข้ึน การเพิ่มอุณหภูมิ จะทาํให้สายโซ่ท่ีอยู่ดา้นนอกยืดออกมากข้ึนและมี
ความหนาแน่นลดลง สาํหรับระบบท่ีมีสายโซ่สองค่าผสมกนั พอลิเมอร์สายโซ่ยาวท่ีอยูช่ั้นนอกจะ
ถูกยืดออกไปมากข้ึน ในขณะท่ีสายโซ่สั้ นจะถูกบีบอดัเขา้มาด้านใน อิทธิพลของอนัตรกิริยา
ระหว่างพื้นผิวกบัพอลิเมอร์ท่ีมีผลต่อการยืดออกของพอลิเมอร์ สามารถเรียงลาํดบั ดงัน้ี แรงดูด > 
อนัตรกิริยาเป็นกลาง >  แรงผลกั ส่วนการศึกษาเส้นใยนาโน โดยใชเ้อทิลีนโพรพิลีนโคพอลิเมอร์
แบบสุ่มจะใชเ้ป็นแบบจาํลองเพิ่มเติมจากโคพอลิเมอร์แบบสลบัท่ีพบในเส้นใยไหม พบว่าสมบติั
ของเส้นใยนาโนจะข้ึนกบัอตัราส่วนของมอนอเมอร์ในระบบนั้น เม่ืออตัราส่วนของเอทิลีนเพิ่มข้ึน 
ความหนาแน่นโดยรวมของเส้นใยนาโนจะเพิ่มข้ึนเม่ืออยูใ่กลก้บัแกนของเส้นใยและจะลดลงตั้งแต่
ช่วงกลางไปจนถึงพื้นผิวของเส้นใย ในขณะท่ีพอลิเมอร์ส่วนปลายจะเกิดการแยกกนั สาํหรับขนาด
โมเลกลุและการจดัเรียงตวัของเสน้ใยนาโนจะมีการลดลงและมีการเปล่ียนทิศทางการจดัเรียงเม่ืออยู่
ใกลพ้ื้นผวิมากข้ึน 
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The main subject of this dissertation is to study copolymer at the molecular 
level for both natural and synthetic copolymer. First, silk fiber is studied as the 
representative model for natural copolymer. Surface modification is applied to 
improve physical properties of silk fiber by grafted copolymerization and 
electrospinning technique. For the first approach, the yield and efficiency of grafted 
silk are increased with methacrylates- and dimethacrylates-grafted silk than those of 
MAA-grafted system. Methacrylic-grafted silk is hydrophilic and soft to hand except 
for HEMA-grafted silk which is stifffer. Thermal stability of dimethacrylates-grafted 
silk is increased. For the second approach, the silk solution viscosity is increased with 
increased concentration and the beaded-nanofibers are also slightly changed to 
smoother nanofibers. At high applied voltage, smaller nanofibers are formed when the 
spinning distance is increased. These fibers are changed to connected-fibers when 
ionic liquid i.e. AmimCl is added to the silk solution and the nanofiber surface 
becomes smoother when the amount of AmimCl is decreased with higher applied 
voltage. To understand the fundamental physics of stereochemical copolymer, iPP, 
sPP and aPP are used to study their structural and dynamic properties via Monte Carlo 
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Simulation. It is found that iPP diffuses faster than aPP and sPP, respectively. For the 
PP/PP mixtures with different chain tacticity, iPP and aPP diffuse slower, while sPP 
diffuses significantly faster as compared to the unmixed system. The effect of 
intrachain contribution is greater than interchain effect for iPP and aPP, in contrast to 
the case of sPP. For dynamic behavior of aPP melts, the mixed stereochemical 
sequence diffuses faster than that of the long consecutive diad of the same sequence. 
The effect of intrachain contribution is greater than that of interchain effect at Pm near 
0.0 and the opposite behavior is found at Pm near 1.0. Next, the model of PE brushes 
is employed as the conceptual model for grafted silks. The PE chains grafted on an 
interacting hard wall are more stretched in the outer layer when the grafting density 
and chain length are increased. Increasing temperature led to more chain stretching at 
the outer region with decreased brush density. For bidisperse brushes, the long chains 
in the outer region are more stretched while the shorter ones are compressed in the 
inner layer. The influent of an interacting surface on brush structure can be ordered 
as: repulsive > neutral > attractive wall system. In addition, poly(ethylene-ran-atactic 
propylene) is used as the conceptual random copolymer model in addition to an 
alternating copolymer such as natural silk. The properties of this random copolymer 
nanofiber depend on the PE/PP monomer ratio. When an ethylene fraction is 
increased, the total density is increased near the fiber axis and then decreased at the 
middle region toward the free surface where end beads are more abundant 
segregation. Molecular size and orientation are reduced and directionally changed 
near the surface. 
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